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【緒 言】 
近年、ナノメートルスケールで構造制御された
機能材料が数多く合成され、注目を集めている。
交互積層法を用いた材料合成は、温和な条件で容
易に行うことができるため、汎用性が高い。我々
は多孔性ポリカーボネート(PC)膜を用いた独自
の鋳型内交互積層法により、蛋白質からなる中空
シリンダー構造のナノチューブ(NT)を合成する
ことに成功している1)。一方、鉄貯蔵蛋白質であ
るフェリチン(Fr)からFeイオンを抜いたアポフェ
リチン(AFr)は、Fe以外の金属イオンを捕集する
ことが可能で、さらに金属イオンを還元すること
により、内核空間に均一な粒径の金属ナノ粒子を
持った金属ナノ粒子内包アポフェリチンとなる2)。
もし、この金属ナノ粒子内包蛋白質を用いてNT
をつくることができれば、蛋白質NTの応用範囲は
さらに広がるものと期待される。 
本研究は、白金ナノ粒子(PtNP)内包アポフェリ
チン(Pt-AFr)を階層成分とした蛋白質NTを合成
し、その形態、構造、過酸化水素(H2O2)不均化能
を明らかにすることを目的とした(Scheme 1)。 
【結果及び考察】 
1. Pt-AFrの合成 
AFrのTris緩衝水溶液に2000倍モル過剰量の
K2PtCl4溶液(0.1 M)を加え、4℃または25℃で静置
した後、Ptに対し20倍モル過剰量のNaBH4を添加
し、pH 8.0に調整、さらに3 hr撹拌した。PtNPの形
成に伴い溶液の色は黄色から茶色へと変化した。
透析後、内包されなかったPtNPを遠心分離で除去
することにより、Pt-AFrを得た。 
Pt-AFr水溶液のUV-visスペクトルは、PtNPに基
づく幅広な吸収を示す。合成条件の詳細な検討を
行った結果、25℃で16 hr静置した試料が最も高い
吸収を示したことから、それをPtNP合成の最適条
件とした(収率 81%)。Native-PAGE測定より、
PtNP形成後もAFr殻に変性がないこと、DLS測定
から粒径に変化がないことを確認した(Fig. 2)。ま
た、TEM観察により、内核空間に直径3.1 nmの
PtNPが形成されていることが明らかとなった。 
    
2. Pt-AFrを有するNTの合成 
PC膜(25 mm、Dp=400 nm)にポリ-L-アルギニン
(PLA、1 mg/mL)のPB溶液(pH 7.1、10 mM、0.1 M 
NaCl) 10 mLを通し、純水10 mLで洗浄後、Pt-AFr 
(0.5 mg/mL)のPB溶液(pH 7.1、10 mM)10 mLを通
過させ、再度純水で洗浄した。このサイクルを計
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3回行うことにより、細孔内に(PLA/Pt-AFr)3の交
互積層膜を作成した。PC膜をDMFで溶解し、沈殿
物を凍結乾燥すると、茶色粉末の(PLA/Pt-AFr)3 
NTが得られた。また同様に、2、4層目にヒト血清
アルブミン(HSA)を配置した(PLA/HSA)2 PLA/ 
Pt-AFr NTも調製した。FE-SEM観察から、(PLA/ 
Pt-AFr)3 NTの外径は405±11 nm、長さは約9 μmで
あり、それぞれPC膜の孔径、膜厚と同等であるこ
とがわかった。管壁厚は60±5 nmで、Pt-AFr(12 nm)
とPLA層(8.3 nm)の厚みから見積もった6層構造
の値 (61 nm)と一致した(Fig. 3)。 
一方、最内層にのみPt-AFrを配置したPLA/ 
HSA)2PLA/Pt-AFr NTは管壁厚が薄く(52±3 nm)、
これはPt-AFrに比べHSA(8 nm)が小さいことに起
因する。TEM観察からPt-AFrが管壁に均一に分布
していることを明らかにした。 
 
次に、蛍光ラベル化したHSAを用いることで
HSAがNTに積層されていることを確認した。HSA
の炭酸緩衝水溶液(pH 8.0、10 mM)に20倍モル量
のフルオレセインイソチオシネート(FITC)を添
加し、室温・暗所下で2 hr撹拌した。その後、遠
心分離操作により未反応のFITCを除去し、
FITC-HSAを得た。これを4層目に積層させた
PLA/HSA/PLA/FITC-HSA/PLA/Pt-AFr NTを同様の
交互積層法により合成した。 
PLA/HSA/PLA/FITC-HSA/PLA/Pt-AFr NTに純水
を加えた後、超音波照射を行い、NT分散液を調製
した。共焦点レーザー蛍光顕微鏡(CLFM)観察を
行ったところ、緑色に発光するNTを確認できた。
FITC- HSAが間違いなく積層されていることが明
らかとなった。 
3. Pt-AFrを有するNTのH2O2不均化能 
Pt-AFrを階層成分として含む二種のナノチュー
ブを触媒としてH2O2の不均化反応を行った。
(PLA/Pt-AFr)3 NTまたは(PLA/HSA)2/PLA/ Pt-AFr 
NTをPB溶液(pH 8.0、10 mM)に分散させ、H2O2
を添加、室温で撹拌しながら継時的に溶液を採取
し、その中に含まれるH2O2濃度を定量した。Pt-AFr
を含まないNTの場合、H2O2濃度は全く変化しなか
ったのに対し、Pt-AFrを含むNTの場合は、H2O2
濃度の低下が見られた(Fig. 4)。Pt-AFrを3層含む
(PLA/Pt-AFr)3 NTは、最内層のみにPt-AFrを有す
る(PLA/HSA)2PLA/Pt-AFr NTに比べ1.8倍のH2O2
分解能を示した。            
 
【結 論】 
 Pt-AFrの最適合成条件を明らかにし、Pt-AFrの
構造を明らかにした。 
 鋳型内交互積層法により、Pt-AFrを階層成分と
するNTを合成し、その構造を明らかにした。 
 Pt-AFrを階層成分とするNTはH2O2不均化能を
有する。 
 (PLA/Pt-AFr)3 NTは最内層にのみPt-AFrを有
する(PLA/HSA)2PLA/Pt-AFr NTより1.8倍の
H2O2不均化能を示した。 
 
参考文献 
1) T. Komatsuet al., ACS Nano 2010, 4, 1732. 
2) C. G Whiteley et al. Nanotechnology 2012, 23, 1. 
学会発表 
第 61 回高分子学会年次大会(2012.5、横浜)、第
63 回錯体化学討論会(2013.11、沖縄) 計 2 件 
